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= SIS VON KONJUGIERTEN ALIPHATISCHEN DEENEN UND VINYLAROMATISCHEN VERBINDUNGEN 

— (57) Abstract: The invention relates to a method for producing a stable aqueous copolymer dispersion by the radically initiated 
= aqueous emulsion polymerization of: a) 19.9 to 80 parts by weight of conjugated aliphatic dienes [monomers a)]; b) 19.9 to 80 parts 

i by weight of vinyl aromatic compounds [monomers b)]; c) 0.1 to 10 parts by weight of ethylenically unsaturated carboxylic acids 
= and/or of dicarboxylic acids [monomers c)], d) 0 to 20 parts by weight of ethylenically unsaturated carboxylic acid nitriles [monomers 
= d)] and; e) 0 to 20 parts by weight of copolymerizable compounds [monomers e)] that differ from monomers b), whereby the total 
S quantity of ethylenically unsaturated monomers a) to e) adds up to 100 parts by weight. The radically initiated aqueous emulsion 
55 polymerization is carried out in the presence of water and of 0.1 to 5 parts by weight of emulsifiers, with regard to the total quantity 

— of monomers, whereby: f) sulfuric acid half-esters of ethoxylated fatty acid alcohols and/or; g) salts of esters and of half-esters of 
^ alkyl polyoxyethylene sulfosuccinates are used as emulsifiers. 15 to 85 parts by weight of the total used emulsifiers are added during 
^ the time in which up to 40 % of the total conversion of monomers a) to e) is achieved, and 1 to 50 % of the carboxylic acid groups 

underlying monomers c) are neutralized by adding base. 
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(57) Znsammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer stabilen wassrigen Copoly- 
merisatdispersion durch radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation von a) 19,9 bis 80 Gew.-Teilen konjugierter alipha- 
^ tischer Diene [Monomere a)], b) 19,9 bis 80 Gew.-Teilen vinylaromatischer Verbindungen [Monomere b)], c) 0,1 bis 10 Gew.-Teilen 
O ethylenisch ungesattigter Carbonsauren und/oder Dicarbonsauren [Monomere c)], d) 0 bis 20 Gew.-Teilen ethylenisch ungesattigter 
^ Carbonsaurenitrile [Monomere d)] sowie e) 0 bis 20 Gew.-Teilen sich von Monomeren b) unterscheidenden copolymerisierbarer Ver- 
^5 bindungen [Monomere e)], wobei die Gesamtmenge der ethylenisch ungesattigten Monomeren a) bis e) 100 Gew.-Teile betragt, in 
O Gegenwart von Wasser und 0,1 bis 5 Gew.-Teilen Emulgatoren, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, wobei als Emulgatoren 
^ f) Schwefelsaurehalbester ethoxylierter Fettsaurealkohole und/oder g) Salze von Estern und Halbestem von Alkylpolyoxyethylen- 
^> sulfosuccinateneingesetzt werden, wobei 15 bis 85 Gew.-% der insgesamt eingesetzten Emulgatoren innerhalb der Zeit zugegeben 
werden, in der bis zu 40 % des Gesamtumsatzes der Monomeren a) bis e) erreicht ist, und wobei 1 bis 50 % der der Monomeren c) 
zugrundeliegenden Carbonsauregruppen durch Zusatz von Base neutralisiert werden. 
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Verfahren zur Herstellung stabiler wassriger Polymerisatdispersionen auf Basis von konjugierten 
aliphatischen Dienen und vlnylaromatischen Verbindungen 

Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st ein Verfahren zur Herstellung einer stabilen wassri- 
gen Copolymerisatdispersion durch radikalisch inltiierte wassrige Emulsionspoiymerisation von 

a) 1 9,9 bis 80 Gew.-Teiien konjugierter aliphatischer Diene 

[Monomere a)], 

b) 1 9,9 bis 80 Gew.-Teilen vinylaromatischer Verbindungen 

[Monomere b)] f 

c) 0,1 bis 10 Gew.-Teilen ethylenisch ungesattigter Carbonsauren 

und/oder Dicarbonsauren [Monomere c)], 

d) 0 bis 20 Gew.-Teilen ethylenisch ungesattigter Carbonsaurenitrile 

[Monomere d)] 

sowie 

e) 0 bis 20 Gew.-Teilen sich von Monomeren b) unterscheidenden 

copolymerisierbarer Verbindungen 
[Monomere e)], 

wobei die Gesamtmenge der ethylenisch ungesattigten Monomeren a) bis e) 100 Gew.-Teile 
betragt, in Gegenwart von Wasser und 0,1 bis 5 Gew.-Teilen Emulgatoren, bezogen auf die 
Gesamtmonomerenmenge, wobei als Emulgatoren 

f) Schwefelsaurehalbester ethoxylierter Fettsaurealkohole und/oder 

g) Salze von Estern und Halbestem von Alkylpolyoxyethylensulfosuccinaten 

eingesetzl werden, wobei 15 bis 85 Gew.-% der insgesamt eingesetzten Emulgatoren innerhalb 
der Zeit zugegeben werden, in der bis zu 40 % des Gesamtumsatzes der Monomeren a) bis e) 
erreicht ist, und wobei 1 bis 50 % der der Monomeren c) zugrundeliegenden Carbonsauregrup- 
pen durch Zusatz von Base neutralisiert werden, dadurch gekennzeichnet, dass die Teilneutrali- 
sation der Monomeren c) vor der Polymerisation erfolgt 

EP-B 819708 offenbart wassrige Copolymerisatdispersionen auf Basis von konjugierten aliphati- 
schen Dienen und vinylaromatischen Verbindungen, welche eine gute Stabilitat gegenQber 
mehrwertigen lonen, beispielsweise Kalziurn-lonen, besonders bei hohen Temperaturen und 
unter Einwirkung von ScherkrSften aufweisen sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Kenn- 
zeichnend fur das Herstellverfahren ist, dass spezielle Emulgatoren verwendet und diese dem 
Polymerisationsgemisch nach einem definierten Zugabeprofil zugegeben werden sowie eine 
Teilneutralisation der ebenfalls einpolymerisierten ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder 
Dicarbonsauren wahrend der Polymerisationsreaktion erfolgt Nachteilig an diesem Verfahren 
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ist, dass die erhaltenen Copolymeriatdispersionen Koagulatgehalte aufweisen, welche die An- 
wendung der wassrigen Copolymerisatdisperslonen in verschiedenen Anwendungsgebieten 
storen und daher in kosten- und zeitaufwendigen Filtrationen abgetrennt werden mQssen. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Herstellverfah- 
rens f Or wSssrige Copolymerisatdisperslonen auf Basis von konjugierten aliphatischen Dienen 
und vinylaromatischen Verbindungen, welches entsprechende wassrige Copolymerisatdispersi- 
onen mit niedrigeren Koaguiatgehalten zur VerfQgung stellt. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die Aufgabe durch das eingangs definierte 
Verfahren gelost wird. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden zur Herstellung der wassrigen Copolymerisatdispersl- 
onen haufig 



25 bis 70 Gew.-Teile Monomere a), 

25 bis 70 Gew.-Teile Monomere b), 

0,1 bis 8 Gew.-Teile Monomere c), 

0 bis 1 5 Gew.-Teile Monomere d) sowie 

0 bis 1 5 Gew.-Teile Monomere e) 



und oft 



25 bis 60 Gew.-Teile 
25 bis 70 Gew.-Teile 
1 bis 5 Gew.-Teile 
Obis 10 Gew.-Teile 
Obis 10 Gew.-Teile 



Monomere a), 
Monomere b), 
Monomere c), 
Monomere d) sowie 
Monomere e) 



eingesetzt. 



Als konjugierte aliphatische Diene [Monomere a)] kommen bevorzugt Butadien, Isopren, Penta- 
dien-1 ,3, Dimethylbutadien und/oder Cyclopentadien in Frage. Als vinylaromatische Verbindun- 
gen [Monomere b)] werden insbesondere genannt Styrol, a-Methylstyrol und/oder Vinyltoluol. Als 
ethylenisch ungesattigte Carbonsauren und/oder Dicarbonsauren [Monomere c)] werden bevor- 
zugt eingesetzt 3 bis 6 C-Atome aufweisende a,p-monoethylenisch ungesattigte Mono- und 
Dicarbonsauren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure. 
Bevorzugt werden als ethylenisch ungesattigte Carbonsaurenitrile genannt Acrylnitril und/oder 
Methacrylnitril [Monomere d)] und als copolymerisierbare Vinylverbindungen [Monomere e)], 
Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure, in denen die Alkylgruppe 22 Oder weniger Kohlen- 
stoffatome enthalt, beispielsweise Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Isopro- 
pyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, 2-EthylhexyI(meth)acrylat sowie Allylester gesattigter Mo- 
nocarbonsauren, Vinylester, Vinylether, Vinylketone, Dialkylester ungesattigter Dicarbonsauren, 
Vinylacetat und/oder Vinylpyridin, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid. 
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Die Emulgatoren werden erfindungsgemaB bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 4,5 Gew.-Teilen, 
bezogen auf 100 Gew.-Teile der obengenannten Monomere a) bis e), eingesetzt. Als Emulgato- 
ren eignen sich erfindungsgemaB insbesondere Schwefelsaurehalbester ethoxylierter Fettalko- 
hole, die aus einem geradkettigen Oder verzweigten Alkyirest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen 
bestehen, der Ober eine Ethergruppe mit einer Poly- oder Oligoethylenoxysequenz verknOpft ist 
und deren Endgruppen aus einem Sulfatrest bestehen. Als Poly- Oder Oligoethylenoxysequen- 
zen kommen dabei Ethylenoxidoligomere in Frage mit einem Polymerisationsgrad von 2 bis 30 
Ethylenoxideinheiten, bevorzugt 2 bis 7 Ethylenoxideinheiten. 

Besonders bevorzugt werden als Fettalkoholethersulfate solche genannt, die als Fettalkohol 
einen C 8 -C 1e -Alkylrest enthalten, z.B. Capryl-, Caprin-, Lauryl-, Myristyl-, Olein- Oder Elaidinalko- 
hol. Besonders bevorzugt sind Lauryloligoethylenoxysulf at, Palmityloligoethylenoxysulf at, Steary- 
loiigoethylenoxysulfat und Oleyoligoethylenoxysulfat, wobei die Oligoethylenoxysequenz beson- 
ders bevorzugt aus 2 bis 7 Ethylenoxideinheiten besteht. 

Als Fettalkohol kann dabei sowohl die reine Ausgangsverbindung oder aber auch die haufig bei 
den synthetischen Fettalkoholen anfallenden Gemische homologer und isomerer Alkylreste, z.B. 
ein Gemisch aus C 12 - und Ci3-Fettalkoholen eingesetzt werden. Typischerweise druckt der 
Ethoxylierungsgrad nur den Mittelwert einer Verteilung aus. 

Die freie Sauregruppe des Sulfatrestes liegt Qblicherweise neutralisiert als Ammonium- oder 
Alkalimetalisalz vor, die Neutralisation kann aber auch wahrend der Dosierung durch die einge- 
setzte Base erfolgen. 

Weiterhin konnen erfindungsgemaB als Emulgatoren Ester oder Halbester von Alkyipolyoxyethy- 
lensulfosuccinaten eingesetzt werden. Dabei ist die Sulfobernstetnsaure einfach oder doppelt 
mit Poly- oder Oligoethylenoxid mit 2 bis 30 Ethylenoxideinheiten, bevorzugt 2 bis 7 Ethylenoxid- 
einheiten, insbesondere 2 bis 5 Ethylenoxideinheiten verestert, wobei die Endgruppe der ge- 
nannten Ester und Halbester aus einem Alkyirest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen bestehen, der 
geradkettig oder verzweigt ist. Als C 8 -Ci 8 -KohIenstoff enthaltende Alkylreste werden insbeson- 
dere genannt: Capryl-, Caprin-, Lauryl-, Myristyl-, Stearyl- und Elaidinalkohol. 

Die radikalisch wassrige Emulsionspolymerisation wird in einer dem Fachmann bekannten Wei- 
se durch wasserlosliche Radikalinitiatoren initiiert. Genannt werden insbesondere organische 
und/oder anorganische Peroxide, wie z.B. Alkalimetallperoxodisulf ate und/oder Azoverbindun- 
gen oder kombinierte Systeme, die aus wenigstens einem Reduktionsmittel und wenigstens 
einem Peroxid und/oder Hydroperoxid zusammengesetzt sind, wie z.B. tert.-Butylhydroperoxid 
und das Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure oder Wasserstoffperoxid und Ascorbinsau- 
re, oder kombinierte Systeme, die darQber hinaus eine geringe Menge einer im Polymerisati- 
onsmedium ISslichen Metallverbindung, deren metallische Komponente in mehreren Wertig- 
keitsstufen auftreten kann, enthalten, z.B. Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Wasserstoffperoxid, 
wobei anstelle von Ascorbinsaure auch haufig das Natriummetallsalz der Hydroxymethansulfin- 
saure, Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit und/oder Natriumdisulfit und anstelle von Was- 
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serstoffperoxid tert.-Butylhydroperoxlcl Oder Alkalimetallperoxidsulfate und/oder Ammoniumpe- 
roxodisulfate eingesetzt werden. Anstelle eines wasserlSslichen Eisen(ll)-salzes wird haufig eine 
Kombination aus wasserldslichen FeA/-Salzen benutzt. Das Initiatorsystem kann nach MaBgabe 
seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation kontinuier- 
lich Oder stufenweise zugesetzt werden. Im einzelnen h&ngt dies in an sich bekannter Weise 
sowohl von der chemischen Natur des initiatorsystems als auch von der Polymerisationstempe- 
ratur ab. Ganz besonders bevorzugt sind Peroxide, z.B. Alkalimetallperoxodisulfate, wie Natri- 
um- Oder Ammoniumperoxodisulfat. Die Zugabe der Qblicherweise in Wasser gelSsten Radikal- 
initiatoren in den Poiymerisationsreaktor erfolgt in der Regel Qber einen separaten Zulauf. 

Die gunstigste Menge an wasserloslichen Initiatoren kann leicht durch entsprechende Vorversu- 
che ermittelt werden. Qblicherweise werden die wasserloslichen Initiatoren in einer Menge von 
0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der zu polymerisierenden Monomeren zu- 
gegeben. 

DarQber hinaus konnen fQr die erfindungsgemSBe Emulsionspolymerisation noch die bekannten 
Molekulargewichtsregler, wie Mercaptoverbindungen, wie z.B. tertiares Dodecylmercaptan oder 
dimeres a-Methylstyrol, zugegeben werden. Zusatzlich konnen noch weitere Hilfsmittel wie 
Komplexierungsmittel, beispielsweise Ethylendiamintetraessigsaure-Na-Salz (EDTA-Na) z.B. fQr 
storende Metallionen, Inhibitoren, z.B. Hydrochinonmonomethylether oder Schaumdampfer der 
Emulsionspolymerisation zugegeben werden. Die Molekulargewichtsregler und die Hilfsmittel 
sind bekannt und beispielsweise beschrieben in Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Bd. XIV/1, S. 297 ff., 1961, Stuttgart. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaB wfissrigen Dispersionen ist es wesentlich, dass 15 bis 
85 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 85 Gew.-%, der insgesamt eingesetzten Emulgatoren innerhalb 
der Zeit dem Reaktionsgemisch zugegeben werden, in der bis zu 40 %, bevorzugt 35 % des 
Gesamtumsatzes der Einsatzkomponenten erreicht ist. Die Umsatzrate der Einsatzkomponen- 
ten kann leicht durch eine Bestimmung des Feststoffgehaltes der Dispersion mittels einer Ein- 
dampfprobe bzw. mittels reaktionscalorimetrischer Messungen bestimmt werden. 

In einer besondere Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Emulsionspolymerisation zur Herstel- 
lung der wassrigen Dispersion von Copolymerisaten kann es von Vorteil sein, bis zu 15 Gew.-% 
der insgesamt eingesetzten Menge an Emulgatoren gleich zu Beginn der Polymerisation dem 
Reaktionsgemisch zuzugeben und die restliche Menge, d.h. bis zu 85 Gew.-% der insgesamt 
eingesetzten Emulgatoren dann innerhalb der Zeit zuzugeben, in der bis zu 40 % des Gesamt- 
umsatzes der Einsatzkomponenten erreicht ist 

Die Dosierrate der Emulgatoren wahrend der Emulsionspolymerisation ist auch abhangig von 
der angestrebten TeilchengroBe der Endpolymere und von der Reaktionsgeschwindigkeit und 
kann leicht durch einige Vorversuche ermittelt werden. Das Optimum wird dabei durch eine mi- 
nimale Menge an Ausscheidungen (Koagulat) wahrend der Polymerisation, das Erzielen der 
gewQnschten EndteilchengroBe und -verteilung und das Maximum der Stabilitat der resultieren- 
den Polymerdispersion gegenQber mehrwertigen lonen bestimmt. 
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Die restliche Menge an Emulgatoren, d.h. 85 bis 15 Gew.-% der insgesamt eingesetzten Emul- 
gatoren, kann wahrend der verbleibenden Zeit der Polymerisation dem Reaktionsgemisch zudo- 
siert oder nach Beendigung der Polymerisation der Dispersion zugesetzt werden. 

Weiterhin entscheidend fQr die angestrebten Eigenschaften der wassrigen Dispersion von Copo- 
lymerisaten ist die 1 bis 50 %ige Neutralisation der zur Polymerisation eingesetzten copolymeri- 
sierbaren Carbons£uren und/oder Dicarbonsauren [Monomere c)]. Bevorzugt werden 5 bis 45 % 
der der zugrundeliegenden Carbonsauregruppen mit Basen neutralisiert 

Als Basen eignen sich insbesondere wassrige Losungen von Alkalimetalloxiden oder 
-hydroxiden, ganz besonders bevorzugt wassrige Ammoniumhydroxid-, Natriumhydroxid- oder 
Kaliumhydroxidlosungen. 

Verfahrenswesentlich ist, dass die Teilneutralisation der den Monomeren c) zugrundeliegenden 
Carbonsauregruppen vor der eigentlichen Polymerisationsreaktion erfolgt. Dies erfolgt bei- 
spielsweise dergestalt, dass die Carbonsauremonomeren c) in einem separaten Behalter mit 
der entsprechenden Menge an Base teilneutralisiert und erst dann der Polymerisation zugefQhrt 
werden. 

Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn die Komponenten a) bis g) dem Potymerisationsreak- 
tor wahrend der Polymerisation uber eine gemeinsame ZufQhrleitung zugefuhrt werden. In einer 
Ausf Qhrungsform des erflndungsgem§Ben Verfahrens werden dabei die Komponenten a) bis g) 
und wenigstens eine Teilmenge des Wassers wahrend der Zufuhr mittels einer Mischvorrichtung 
zu einer Emulsion gemischt, wobei die Monomeren c) in der teilneutralisierten Form eingesetzt 
werden. 

Als Mischvorrichtung kdnnen in dem erfindungsgemSBen Verfahren einer oder auch mehrere 
Mischer verwendet werden, wobei es sich urn Mischer gleicher oder verschiedener Bauart han- 
deln kann, die in beliebiger Reihenfolge, Anordnung und Kombinatiori verwendet werden, wie 
z.B. Reihenanordnung aller Mischer, Kombination aus Parallel- und Reihenanordnung oder Pa- 
rallelanordnung aller Mischer. Werden mehrere Mischer verwendet, so ist die Reihenanordnung 
bevorzugt 

Geeignete Mischer sind insbesondere dynamische Mischer, deren Mischorgane bewegliche 
Teile enthalten und statische Mischer, d.h. Mischorgane ohne bewegte Telle im Inneren, die 
insbesondere nach dem Inline-Prinzip arbeiten. 

Geeignete Mischer werden z.B. in A. Echte, Handbuch der technischen Polymerchemie, VCH 
Verlagsgesellschaft Weinheim, S. 104ff^ (1993) beschrieben. 

Geeignete dynamische Inline-Mischer sind z.B. die in ZFL-Zeitschrift fQr Lebensmitteitechnologie 
und -Verfahrenstechnik (1982) 33(3), S. 139 ff. beschriebenen Kratzwarmetauscher, nach dem 
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Rotor-Stator-Prinzip arbeitende Zerkleinerungsmaschinen wie z.B. Zahnkranzdispergiermaschi- 
nen, Kolloid- und Korundscheibenmuhlen sowie Hochdruck- und Ultraschallhomogenisatoren. 

Geeignete dynamische Inline-Mischer sind weiterhin Rohrdurchlaufmischer. 

Geeignete statische Inline-Mischer sind z.B. die in ZFL-Zeitschrift fGr Lebensmitteltechnologie 
und -Verfahrenstechnik (1982) 33(3) S. 139 ff. beschrieben, wie z.B. Ross-ISG-Mischer, bei 
denen der Fluidstrom durch Einbauten mit Bohrungen gefQhrt wird, die ihn in Teilstrome zerle- 
gen, die anschlieBend seitlich versetzt und in anderer Reihenfolge wieder zusammengefuhrt 
werden, oder statische Mischer, die mehrere gleichartige, feststehende Mischelemente umfas- 
sen, die - jeweils um 90° versetzt - hintereinander in ein Rohr oder einen Kanal eingebaut sind 
(z.B. Kenics-, Sulzer SMV- und Sulzer SMX-Mischer). 

Weitere geeignete statische Inline-Mischer sind Scherspaltmischer, wie die in der EP-B-101 007 
beschriebenen Strahldispergatoren. 

Weitere geeignete Mischer sind auch Vorrichtungen zur Inline-Emulgierung, wie Membranen, 
Jet-Mischer, MischdQsen und gekrummte, rohrformige Vorrichtungen mit im wesentlichen kreis- 
formigem oder ellipsoidem Querschnitt 

Vorzugsweise wird als Mischvorrichtung mindestens ein Inline-Mischer verwendet, der zweck- 
maBigerweise in der Zuf Qhrleitung unmittelbar vor dem ReaktionsgefaB angebracht ist. 

Insbesondere bevorzugt umfaBt die Mischvorrichtung einen dynamischen Mischer, einen stati- 
schen Mischer und/oder eine MischdQse. Werden zwei Mischer verwendet, so sind diese in 
Reihe geschaltet. Als dynamischer Mischer wird dabei vorzugsweise ein Rohrdurchlaufmischer 
oder eine Zahnkranzdispergiermaschine, z.B. vom Typ Megatron der Fa. Kinematica verwendet. 

In einer weiteren AusfQhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens werden die Komponen- 
ten a) bis g) und wenigstens eine Teilmenge des Wassers wahrend der Zufuhr mittels einer 
Mischvorrichtung zu einer Emulsion gemischt, wobei jedoch wenigstens eine Teilmenge der zur 
Teilneutraiisation der Monomeren c) erforderlichen Base in die gemeinsame ZufOhrleitung ein- 
dosiert wird. Dabei ist es besonders gunstig, wenn wenigstens eine Teilmenge der zur Teilneut- 
raiisation der Monomeren c) erforderlichen Base in Stromungsrichtung vor der Mischvorrichtung 
in die gemeinsame Zuf Qhrleitung eindosiert wird. Haufig wird > 50 Gew.-%, > 60 Gew.-%, > 70 
Gew.-%, > 80 Gew.-%, > 90 Gew.-% oder sogar die Gesamtmenge der zur Teilneutraiisation 
der Monomeren c) erforderlichen Base in Stromungsrichtung vor der Mischvorrichtung in die 
gemeinsame ZufOhrleitung eindosiert. 

Vorteilhaft werden die Mengenstrome der Einzelkomponenten a) bis g), die zur Teilneutraiisation 
der Monomeren c) erforderliche Base sowie das zur Ausbildung einer wassrigen Emulsion bend- 
tigte Wasser und gegebenenfalls weitere Qbliche Zusatzstoffe mengengeregeit der ZufOhrleitung 
in Stromungsrichtung vor der Mischvorrichtung zugef uhrt. Insbesondere durch diese separaten 
Mengenregelungen der Einzelstrdme kann das fur das erfindungsgemaBe Herstellverfahren 
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spezifische Anforderungsprofil, hinsichtlich Emulgatormenge bei vorgegebenem Monomere- 
numsatz und Teilneutralisation der Monomeren c) in einfacher Weise realisiert werden. 

In einer welteren AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die radikalisch 
initierte wassrige Emulsionspolymerisation in Anwesenheit einer Polymersaat. Die Menge an 
Polymersaat betr§gt 0,01 bis 2,0 Gew.-Teile, hSufig 0,1 bis 1 ,5 Gew.-Teile und oft 0,1 bis 1 ,0 
Gew-Teile, jeweils bezogen auf 1 00 Gew.-Teile der Gesamtmonomerenmenge. 

Der gewichtsmittlere Teilchendurchmesser der eingesetzten Polymersaat betragt hSufig < 80 
nm Oder < 60 nm und insbesondere < 50 nm oder < 40 nm. Die Bestimmung der gewichtsmittle- 
ren Teilchendurchmesser ist dem Fachmann bekannt und erfolgt beispielsweise Qber die Me- 
thode der Analytischen Uitrazentrifuge. Unter gewichtsmittlerem Teilchendurchmesser wird in 
dieser Schrift der nach der Methode der Analytischen Uitrazentrifuge ermittelte gewichtsmittlere 
D w50 "Wert verstanden (vgl. hierzu S.E. Harding et al., Analytical Ultracentrif ugation in Bioche- 
mistry and Polymer Science, Royal Society of Chemistry, Cambridge, Great Britain 1992, Chap- 
ter 10, Analysis of Polymer Dispersions with an Eight-Cell-AUC-Multiplexer: High Resolution 
Particle Size Distribution and Density Gradient Techniques, W. MSchtle, Seiten 147 bis 175). 

Vorteilhaft ist es, wenn die verwendete Polymersaat monomodal ist und eine enge Teilchengro- 
Benverteilung aufweist. Unter enger TeilchengroBenverteilung soil im Rahmen dieser Schrift 
verstanden werden, wenn das Verhaltnis der nach der Methode der Analytischen Uitrazentrifuge 
ermittelten gewichtsmittleren Teilchendurchmesser D w50 und zahlenmittleren Teilchendurch- 
messer D N50 [Dwso/Dnso] < 2,0, bevorzugt < 1 ,5 und insbesondere bevorzugt < 1 ,2 Oder < 1 ,1 ist. 

Oblicherweise wird die Polymersaat in Form einer wassrigen Polymerdispersion eingesetzt. Die 
vorgenannten Mengenangaben beziehen sich dabei auf den Polymerfeststoffanteil der wassri- 
gen Polymersaatdispersion; sie sind daher als Gew.-Teile Polymersaatfeststoff, bezogen auf 
100 Gew.-Teile Monomere angegeben. 

Die Herstellung einer Polymersaat ist dem Fachmann bekannt und erfolgt Oblicherweise derge- 
stalt, dass eine relativ kleine Menge an Monomeren sowie eine relativ groBe Menge an Emulga- 
toren gemeinsam mit entionisiertem Wasser in einem ReaktionsgefaB vorgelegt und bei Reakti- 
onstemperatur eine ausreichende Menge an Polymerisationsinitiator zugegeben wird. 

ErfindungsgemaB bevorzugt wird eine Polymersaat mit einer Glasubergangstemperatur > 50 °C, 
haufig > 60 °C oder > 70 °C und oft > 80 °C oder > 90 °C eingesetzt. Insbesondere bevorzugt ist 
eine Polystyrol- oder eine Polymethylmethacrylat-Polymersaat. 

Im erfindungsgemaSen Verfahren kann die Gesamt- oder eine Teilmenge der Polymersaat im 
Polymerisationsreaktor vorgelegt und die gegebenenfalls verbliebene Restmenge im Laufe der 
Emulsionspolymerisation zugegeben werden. Oft wird die Gesamtmenge an Polymersaat vor 
Initiierung der Polymerisation im Polymerisationsreaktor vorgelegt. 
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In einer weiteren Ausf Qhrungsform werden wenigstens eine Teilmenge des Wassers und gege- 
benenfalls Teilmengen einer oder mehrerer der Komponenten a) bis g) sowie Teil- oder Ge- 
samtmengen einer Polymersaat und we'rterer Qblicher Zusatzstoffe im Polymerisationsreaktor 
vorgelegt und anschlieSend die Polymerisation initiiert. Die Zufuhr der gegebenenfalls verbliebe- 
nen Restmengen dieser Komponenten beziehungsweise deren Gesamtmengen in den Polyme- 
risationsreaktor erfolgt nach Initiierung der radikalischen Polymerisation, vorzugsweise in die 
Flussigphase des Reaktionsgemisches. HierfQr ist es unerheblich, ob die Zufuhr uber eine ge- 
tauchte Zufuhrleitung erfolgt, deren AuslassSffnung innerhalb der Flussigphase angeordnet 1st, 
oder ob eine Offnung des Polymerisationsreaktors im Bereich der Flussigphase, wie beispiels- 
weise im unteren Bereich der Reaktorwand oder am Reaktorboden, fGr die Zufuhr verwendet 
wird. 

Wesentlich ist, dass die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation unter Inertga- 
satmosphare, beispielsweise Stickstoff oder Argon erfolgt. 

Polymerisationsdruck und Polymerisationstemperatur sind dagegen von eher untergeordneter 
Bedeutung. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von 20 bis 150 °C, vorzugsweise bei 
Temperaturen von 60 bis 100 °C. 

Nach Beendigung des elgentlichen Polymerisationsverfahrens wird vorzugsweise noch einige 
Stunden unter Aufrechterhaltung der Polymerisationstemperatur nachgerQhrt Daran konnen 
sich Qbliche MaBnahmen zur Restmonomerenentfemung, zur Einstellung des pH-Wertes oder 
sonstige Methoden zur Endeinstellung bestimmter Eigenschaften anschlieBen. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Gesamtmenge an entionisiertem Wasser wird 
derart bemessen, dass die erhaltene wassrige Copolymerisatdispersion einen Polymerisat- 
feststoffgehalt > 30 und < 70 Gew.-%, haufig > 35 und < 65 Gew.-% und oft > 40 und < 60 
Gew.-%, jeweils bezogen auf die wassrige Copolymerisatdispersion aufweist. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren sind stabile wassrige Copolymerisatdispersionen auf 
Basis von konjugierten aliphatischen Dienen und vinylaromatischen Verbindungen zuganglich, 
welche einen deutlich reduzierten Koagulatgehalt aufweisen. Dadurch werden Produktverluste 
durch Koagulatbildung reduziert sowie gleichzeitig die Filtrationszeiten verkQrzt und die entspre- 
chenden Filterstandzeiten bei der Koagulatabtrennung erhoht. 

Beispiele 

Analytik 

Die Feststoffgehalte wurden bestimmt, indem eine aliquote Menge 6 Stunden bei 140 °C in ei- 
nem Trockenschrank getrocknet wurde. Es wurden jeweils zwei separate Messungen durchge- 
f Ohrt Der in den jeweiligen Beispielen angegebene Wert stellt den Mittelwert der beiden Mess- 
ergebnisse dar. 
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Die TeilchengroBen der Polymersaat wurden nach der Methode der Analytischen Ultrazentrifuge 
(W. Machtle, Makromolekulare Chemie, Bd. 185 (1984) Seiten 1025 bis 1039) bestimmt 

Der mittlere Teilchendurchmesser der Copolymerlsatteilchen wurde generell durch dynamische 
Lichtstreuung an einer 0,005 bis 0,01 gewichtsprozentigen wassrigen Dispersion bei 23 °C mit- 
tels eines Autosizer IIC der Fa. Malvern Instruments, England, ermittelt. Angegeben wird der 
mittlere Durchmesser der Kumulantenauswertung (cumulant z-average) der gemessenen Auto- 
korrelationsfunktion (ISO-Norm 13321). 

Die Feinkoagulatgehalte wurden aus der Bestimmung des Siebruckstandes ermittelt, wobei in 
Abanderung von DIN 53786 jeweils 1 kg der wassrigen Polymerisatdispersion Ober ein Sieb der 
Maschenweite 10 pm filtrlert wurden. Der SiebrQckstand wurde mit entionisiertem Wasser ge- 
waschen, dann 5 Stunden bei 80 °C getrocknet und danach gewogen. Die Angaben erfolgen in 
Gewichtsteilen Feinkoagulat, bezogen auf eine Million Gewichtsteile wassrige Copolymerisat- 
dispersion (ppm). Es wurden jeweils zwei separate Messungen durchgefuhrt. Der in den jeweili- 
gen Beispielen angegebene Wert steilt den Mittelwert der beiden Messergebnisse dar. 

Beispiel 1 

In einem 150 1 Polymerisationsreaktor mit MIG-Ruhrer wurden bei 20 bis 25 °C (Raumtempera- 
tur) 

1 3,680 kg entionisiertes W asser, 

0,003 kg EDTA-Na-Salz (Triton® B, der Fa. BASF AG, Deutschiand) 

0,089 kg einer 28 gew.-%igen wassrigen Losung des Schwefelsaurehalbester eines 

ethoxylierten d 2 -Fettalkohols (mittlerer Ethoxylierungsgrad 2 bis 3; Texapon® 
NSO der Fa. Cognis Deutschiand GmbH & Co. KG) 

2,12 kg eines wassrigen Polymerlatex (hergestellt durch radikalisch initiierte Emulsions- 
polymerisation von Styrol; Polymerfeststoffgehalt 33 Gew.-%) mit einem ge- 
wichtsmittleren Teilchendurchmesser Dwso von 30 nm, 

0,975 kg Butadien sowie 

5 Gew.-% der nachfolgend beschriebenen Zulaufe I und II 

vorgelegt, unter ROhren (90 U/min) und Stickstoffatmosphare auf 95 °C erhitzt. Bei Erreichen 
von 80 °C wurden dem Reaktionsgemisch 1,43 kg einer 7 gew.-% wassrigen Losung von Natri- 
umperoxodisulfat zugegeben. Bei Erreichen von 95 °C wurden unter Ruhren und Beibehaltung 
der Reaktionstemperatur gleichzeitig beginnend, die Restmengen der Zulaufe I und II sowie die 
Gesamtmengen der Zulaufe III und IV innerhalb zweieinhalb Stunden mit gleichbleibenden Zu- 
laufstromen zudosiert, wobei der Druck am Ende des Zulaufs auf 9,1 bar (abs.) betrug. Dabei 
wurden die Zulaufe I, II und III dem Polymerisationsreaktor am Boden Ober eine gemeinsame 
ZufQhrleitung zugef Qhrt. Unmittelbar vor dem Eintrltt der Zufuhrleitung in den Polymerisationsre- 
aktor befand sich ein Megatron-Mischer (Modell MT 36-48 Dex-DW der Fa. Kinmatic Inc.), wel- 
cher bei 5000 U/min betrieben wurde. Zulauf IV erfolgte Ober eine separate Zufuhrleitung am 
Boden des Polymerisationsreaktors. 

Nach Beendigung der Zulaufe I bis IV wurde noch eineinhalb Stunden bei 95 °C nachpolymeri- 
siert. Danach wurden der wassrigen Copolymerisatdispersion 0,78 kg einer 15 gew.-% wassri- 
gen Ammoniumhydroxid-Ldsung zugegeben und weitere 15 Minuten gerQhrt. 



WO 2004/060943 



10 



PCT/EP2003/014873 



Nach Entspannung des Polymerisationsreaktors auf Atmospharendruck wurden der wassrigen 
Copolymerisatdispersion wShrend 2 Stunden Qber zwei separate Zufuhrleitungen am Kopf des 
Polymerisationsreaktors die Zuiaufe V und VI zeitgleich beginnend parallel zudosiert. Anschlie- 
Bend kuhlte man die wassrige Copolymerisatdispersion auf 60 °C ab und flberfuhrte den 
gesamten Reaktorinhalt Ober einen 400 \sm Beutelfilter in einen Desodorierkessel. Der 
Filtrationsvorgang benotigte 10 Minuten. Danach wurde bei dieser Temperatur fQr 3 Stunden 
und unter weiterem ROhren 4 bar-Wasserdampf am Boden des Desodorierkessels eingeleitet, 
wobei der austretende Wasserdampf zur Abscheidung von f IQchtigen Bestandteilen einem 
KQhler zugef Qhrt wurde. Dabei mitgerissene wassrige Copolymerisatdispersion wurde 
abgetrennt und in den Desodorierkessel zuruckgefuhrt. AnschlieBend wurde die wassrige 
Copolymerisatdispersion auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Menge des im Beutelfilter 
verbleibenden Siebkoagulats betrug 80 g (feucht). Der Polymerisatfeststoffgehalt betrug 
55,5 Gew.-% und die Menge an Feinkoagulat betrug 105 ppm, jeweils bezogen auf die wassrige 
Copolymerisatdispersion. Die mittlere TeilchengroBe wurde zu 140 nm bestimmt. 



Zulauf I ist eine wassrige Losung hergestellt aus: 
1 6,70 kg entionisiertem Wasser 

0,52 kg einer 25 gew.-%igen wassrigen L6sung von Natriumhydroxid 
1 ,1 6 kg einer 28 gew.-%igen wassrigen Losung des Texapon® NSO 



Zulauf II: 



28,25 kg 
2,25 kg 
0,57 kg 



Styrol 
Acrylsaure 

tert-Dodecylmercaptan 



Zulauf III: 



18,53 kg 



Butadien 



Zulauf IV: 



5,71 kg 



einer 7 gew.-%igen wassrigen Losung von Natriumperoxodisulfat 



Zulauf V: 



2,00 kg 



einer 5 gew.-%igen wassrigen Losung von tert.-Butylhydroperoxid 



Zulauf VI ist eine Reduktionsmittelldsung hergestellt aus: 



0,10 kg 
0,07 kg 
1,09 kg 



Natriumbisulfit 
Aceton 

entionisiertes Wasser 
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Vergleichsbeispiel 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dass Zulauf I tiber eine Zulaufleitung am Kopf 
und die Zulaufe II bis IV uber eine gemeinsame Zulaufleitung am Boden des 
Polymerisationsreaktors zugefuhrt wurden. 

Die erhaltene wassrige Ctopolymerisatdispersion wurde filtriert, wobei fur den Filtrationsvorgang 
30 Minuten benotigt wurden. Die Siebkoagulatmenge wurde zu 890 g (feucht) bestimmt Die 
filtrierte wassrige Copolymersatdlspersion wies elnen Polymeriatfeststoffgehalt von 54,1 Gew.-% 
und eine Feinkoagulatmenge von 165 ppm, jeweils bezogen auf die wassrige Copolymerisat- 
dispersion, auf. Die TeilchengroBe wurde zu 134 nm bestimmt. 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Hersteilung einer stabilen wassrigen Copolymerisatdispersion durch radika- 
lisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation von 



a) 1 9,9 bis 80 Gew.-Teilen 

b) 1 9,9 bis 80 Gew.-Teilen 

c) 0,1 bis 10 Gew.-Teilen 

d) 0 bis 20 Gew.-Teilen 



konjugierter aliphatischer Diene, 
vinylaromatischer Verbindungen, 
ethylenisch ungesSttigter Carbonsauren 
und/oder Dicarbonsauren, 
ethylenisch ungesattigter Carbonsaurenitrile 



sowie 



e) 0 bis 20 Gew.-Teilen sich von Monomeren b) unterscheidenden 

copoiymerisierbarer Verbindungen, 



wobei die Gesamtmenge der ethylenisch ungesSttigten Monomeren a) bis e) 100 Gew.- 
Teile betragt, in Gegenwart von Wasser und 0,1 bis 5 Gew.-Teilen Emulgatoren, bezogen 
auf die Gesamtmonomerenmenge, wobei als Emulgatoren 

f) Schwefelsaurehalbester ethoxylierter Fettsaurealkohole und/oder 

g) Salze von Estem und Halbestern von Alkylpolyoxyethylensulfosuccinaten 

eingesetzt werden, wobei 15 bis 85 Gew.-% der insgesamt eingesetzten Emulgatoren in- 
nerhalb der Zeit zugegeben werden, in der bis zu 40 % des Gesamtumsatzes der Mono- 
meren a) bis e) erreicht ist, und wobei 1 bis 50 % der der Monomeren c) zugrundeliegen- 
den Carbonsauregruppen durch Zusatz von Base neutraiisiert werden, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Teiineutralisation der Monomeren c) vor der Polymerisation erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten a) bis g) 
dem Polymerisationsreaktor wShrend der Polymerisation uber eine gemeinsame Zufuhr- 
leitung zugefOhrt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten a) bis g) 
und wenigstens eine Teilmenge des Wassers wahrend der Zufuhr mittels einer Mischvor- 
richtung zu einer Emulsion gemischt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Mischvorrichtung wenigs- 
tens ein statischer, ein dynamischer Mischer und/oder eine Mischduse verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens 
eine Teilmenge der zur Teiineutralisation der Monomeren c) erforderlichen Base in die 
gemeinsame Zuf uhrleitung eindosiert wird. 
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6. Verfahren nach Anspaich 5, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens eine Teilmenge 
der zur Teilneutralisation der Monomeren c) erforderlichen Base in Stromungsrichtung vor 
der Mischvorrichtung in die gemeinsame Zufuhrleitung eindosiert wird. 

7. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die radika- 
lisch initierte wassrige Emulsionspolymerisation in Anwesenheit einer Polymersaat durch- 
gef uhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens eine Teilmenge 
des Wassers und gegebenenfalls Teilmengen einer Oder mehrerer der Komponenten a) 
bis g) sowie Teil- oder Gesamtmengen einer Polymersaat oder weiterer ublicher Zusatz- 
stoffe im Polymerisationsreaktor vorgelegt werden und die Zufuhr der Restmengen dieser 
Komponenten nach Initiierung der radikalischen Polymerisation in die Flussigphase des 
Reaktionsgemisches erfolgt. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



(nt^Htlonal Application No 

PCT/EP 03/14873 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08F257/02 C08F236/04 C08F212/08 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base ana where practical, search terms used) 

EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 5 910 534 A (WALDI JOACHIM 
8 June 1999 (1999-06-08) 
cited 1n the application 
the whole document 



ET AL) 



US 6 365 647 Bl (WESTERMAN IRA JOHN) 
2 April 2002 (2002-04-02) 
claim 1 

US 3 875 101 A (MACLEOD ALASTAIR CAMERON) 
1 April 1975 (1975-04-01) 
column 3, lines 17-42 



1,7 



GB 1 498 128 A (BAYER AG) 
18 January 1978 (1978-01-18) 
column 2, lines 36-62 



□ 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



0 Special categories of cited documents : 

•A" document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 

°E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

a L a document which may throw doubts on priority claim(s)or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P - document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X s document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document is taken alone 

•V document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to Involve an Inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 



1 June 2004 



Date of mailing of the international search report 

14/06/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswi]k 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Meulemans, R 



Form PCT7ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In^^tlonal Application No 

PCT/EP 03/14873 



Patent document 
cited In search report 


ruDiicauon 
date 


Patent family 
member(s) 


ruDiication 
date 


US 5910534 


A 


08-06-1999 


DE 


19628446 Al 


22-01-1998 








AT 


207087 T 


15-11-2001 








CA 


2210388 Al 


15-01-1998 








DE 


59704934 Dl 


22-11-2001 








EP 


0819708 Al 


21-01-1998 








ES 


2166028 T3 


01-04-2002 








JP 


10067808 A 


10-03-1998 



US 6365647 Bl 02-04-2002 



US 


6184287 Bl 


06- 


-02- 


-2001 


US 


2002103291 Al 


01- 


-08- 


-2002 


us 


2002049280 Al 


25- 


-04- 


-2002 


CA 


2293170 Al 


26- 


-07- 


-2000 


EP 


1024154 A2 


02- 


-08- 


-2000 


JP 


2000212332 A 


02- 


-08- 


-2000 


US 


2003134944 Al 


17- 


-07- 


-2003 


US 


2003096891 Al 


22- 


-05- 


-2003 


US 


2002035180 Al 


21- 


-03- 


-2002 



US 


3875101 


A 


01-04- 


■1975 


DE 


2161408 Al 


22-06-1972 












ES 


397843 Al 


16-05-1975 












FI 


54490 B 


31-08-1978 












FR 


2117656 A5 


21-07-1972 












GB 


1349586 A 


03-04-1974 












IT 


945353 B 


10-05-1973 












JP 


54006588 B 


29-03-1979 












NL 


7116970 A ,B, 


13-06-1972 












SE 


385912 B 


26-07-1976 












US 


3872037 A 


18-03-1975 


GB 


1498128 


A 


18-01- 


-1978 


DE 


2429817 Al 


15-01-1976 












BE 


830417 Al 


19-12-1975 












BR 


7503910 A 


06-07-1976 












CA 


1068028 Al 


11-12-1979 












ES 


438735 Al 


16-09-1977 












FR 


2275484 Al 


16-01-1976 












IN 


143440 Al 


26-11-1977 












IT 


1040631 B 


20-12-1979 












JP 


1035189 C 


26-02-1981 












JP 


51125177 A 


01-11-1976 












JP 


55027567 B 


22-07-1980 












NL 


7507271 A 


23-12-1975 



Form PCTVJSA/210 (patent family annex) [January 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



lonales Aktenzelchen 



PCT/EP 03/14873 



A. KLASSIFB3ERUNQ DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C08F 257/02 C08F236/04 C08F212/08 



Nach der Inlemallonalen Patenlktasslfikatlon (IPK) Oder nach der naHonalen KlasslRkatlon und der IPK 



B. RECHERCH1ERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprQfstoff (Klasslfikallortssystem und Klassifikatlonssymbole ) 

IPK 7 C08F 



Recherchlerte aber nicht zum MlndestprtHstoff gehdrende Veroffentlichungen, sowed dlese unter die recherchlerten Qeblete fallen 



Wahrend der Inlemallonalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil, veiwendete Suchbegrfffe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie* Bezelchnung der Veroffentnchung, sowed erforderllch unler Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



US 5 910 534 A (WALDI JOACHIM 
8. Juni 1999 (1999-06-08) 
1n der Anme Idling erwahnt 
das ganze Dokument 



ET AL) 



US 6 365 647 Bl (WESTERMAN IRA JOHN) 
2. April 2002 (2002-04-02) 
Anspruch 1 



1,7 



US 3 875 101 A (MACLEOD ALASTAIR CAMERON) 
1. April 1975 (1975-04-01) 
Spalte 3, Zellen 17-42 

GB 1 498 128 A (BAYER AG) 
18. Januar 1978 (1978-01-18) 
Spalte 2, Zellen 36-62 



□ 



Weltere Verdffentllchungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Stehe Anhang Patentfamltle 
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■E' aUteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Internatlonalen 
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schelnen zu lassen, Oder durch die das Veroffentllchungsdatum einer 
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Erfindung zugrundellegenden Prinzips oder der thr zugrundellegenden 
Theorie angegeben 1st 

"X* Verdffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dleser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erfmderlscher Tatlgkelt beruhend betrachtet werden 

*Y a Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfindertscher Tatlgkelt beruhend betrachtet 
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dlese Verblndung fflr efnen Fachmann naheliegend 1st 
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